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Verwendung von 2-Hydro X y-2-sulfcatoJ^»rbaeV "deren &uWT als Initiator in 
W/O-Emulsionen 

Beschreibung 

5 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Homo- oder Co- 
polymeren durch Homo- oder Copolymerisation von radikalisch polymerisierbaren 
wasserloslichen und/oder wasserdispergierbaren Monomeren, gegebenenfaUs mit weite- 
ren Comonomeren und gegebenenfaUs mit mindestens einem Vernetzer, in einer inver- 

10 sen Emulsionspolymerisation in Anwesenheit mindestens eines Redoxinitiatorpaares, 
Homo- oder Copolymere herstellbar nach dem erfindungsgemafien Verfahren, Wasser- 
in-6l-Emulsionen, die mindestens ein erfindungsgemaBes Homo- oder Copolymer ent- 
halten, feste Zusammensetzungen, die mindestens ein erfindungsgemaBes Homo- oder 
Copolymer enthalten, die Verwendung einer Sulfinsaureverbindung als Reduktionsmit- 

15 tel in einem Verfahren zur Herstellung von Homo- oder Copolymeren durch Homo- 
oder Copolymerisation von radikalisch polymerisierbaren wasserloslichen und/oder 
wasserdispergierbaren Monomeren, gegebenenfaUs mit weiteren Comonomeren und 
gegebenenfaUs mit mindestens einem Vernetzer, in einer inversen Emulsionspolymeri- 
sation, die Verwendung der mindestens ein erfindungsgemaBes Homo- oder Copolymer 

20 enthaltenden Wasser-In-Ol-Emulsion zur Verdickung von wassrigen Losungen sowie 
die Verwendung einer SuUinsaureverbindung als Reduktionskomponente eines Redoxi- 
nitiatorpaares umfassend ein Oxidationsmittel und ein Reduktionsmittel zur Vermei- 
dung von Induktionszeiten bei der inversen Emulsionspolymerisation. 

25 Wasser-in-6l-Emulsionen (W/O-Emulsionen) sind im AUgemeinen aus einer organi- 
schen, stationSren Phase der Emulsion, im AUgemeinen einer inerten hydrophoben 
Flussigkeit (Olphase) aufgebaut, die eine durch Emulgatoren oder SchutzkoUoide stabi- 
Usierte, wasserlSsUche Homo- oder Copolymere enthaltende wassrige Phase als mobile 
Phase beinhaltet Solche W/O-Emulsionen sind unter anderem als Verdickungsmittel 

30 fur wassrige Systeme interessant Dazu werden die W/O-Emulsionen in eine 6l-in- 
Wasser-Emulsion (O/W-Emulsion) invertiert und durch Freisetzung der Homo- oder 
Copolymere wird ein verdickender Effekt bewirkt 

US 5,216,070 betrifft ein Verfahren zur HersteUung von W/O-Emulsionen von wasser- 
35 losUchen Polymeren durch Emulsionspolymerisation der entsprechenden Monomere in 
Anwesenheit eines Initiators und eines PolysUoxan-PolyaUcylen-Polyethercopolymers 
als Emulgator. Als Initiatorsystem, insbesondere bei der HersteUung von W/O- 
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Emulsionen fur den kosmetischen Bereich, Hautpflegebereich oder Haarpflegebereich, 
wird ein Redoxinitiatorsystem aus tert,-Butylhydroperoxyd/Ascorbiiisaure eingesetzt. 

EP-A 0 100 693 betrifft fettlosliche Redoxinitiatorsysteme, die in der inversen Emulsi- 
5 onspolymeiisation von wasserloslichen Vinylmonomeren eingesetzt werden konnen. 
Diese Redoxinitiatorsysteme umfassen ein organisches Hydroperoxid und ein Thio- 
nylchlorid. Mit Hilfe dieses, fettloslichen Redoxinitiatorsystems sind einfach reprodu- 
zieibare und kontrollieibare Polymerisationen bei geringen Temperaturen miter Erhalt 
von Polymeren mit konstanter Qualitat in grofitechnischem MaBstab moglich. 

10 

GB-A 2 093 464 betrifft eine chemisch initiierte inverse Emulsionspolymerisation. Da- 
bei werden vor Beginn der Polymerisation NaCl, NaBr, liCl oder LiBr zur wassrigen 
Phase einer W/O-Emulsion gegeben, wodurch Polymere mit erhohtem Molekularge- 
wicht in kurzen Reaktionszeiten und mit hohen Umsatzen erhalten werden. Die Polyme- 
1 5 risation kann in Anwesenheit von wasserloslichen Redoxinitiatoren wie Bromat/Bisulfit 
oder Methabisulfit, Persulfat/Bisulfit und Bisulfit/tert. Butylhydroperoxid erfolgen. 

Nachteilig an den aus dem Stand der Technik bekannten inversen Emulsionspolymeri- 
sationsverfahren unter Anwendung von Redoxinitiatoren ist haufig das Auftreten einer 
20 Induktionszeit der Polymerisation, wodurch Polymere mit nachteiligen Produkteigen- 
schaften wie schlechten Stippen- und Quellkorperwerten erhalten werden. Diese Induk- 
tionszeit kann oft nur durch Zugabe von Ubergangsmetallsalzen, zum Beispiel Eisen 
(D)-Salzen, vermieden werden. 

25 So genannte Stippen sind Polymerpartikel, die wahrend der Polymerisation entstehen 
und eine gewisse GroBe uberschreiten. Sie werden bei der Aufreinigung der W/O- 
Emulsion durch Filtration abgetrennt Bei hohen Stippenanteilen wird somit eine Ver- 
teuerung der Herstellkosten durch erhShten Filtrieraufwand veizeichnet 

30 Bei Quellkorpern handelt es sich urn Teilchen, die sich bei der Anwendung, das heiBt 
bei der Inversion der W/O-Emulsion, zum Beispiel zur Herstellung einer Druckpaste, 
bilden und eine gewisse GroBe uberschreiten. 

Aufgabe der vorliegenden Anmeldung ist daher die Bereitstellung von wasserloslichen 
35 Homo- oder Copolymeren, die gute Produkteigenschaften, insbesondere gute Stippen- 
und Quellkorperwerte aufweisen. Eine weitere Aufgabe ist die Bereitstellung eines Ver- 
fahrens zur Herstellung der Homo- oder Copolymere sowie diese enthaltender W/O- 
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Emulsionen mit geringem Stippenanteil und niedrigen Quellkorperzahlen, wobei die 
weiteren Eigenschaften der W/O-Emulsion nicht beeintrachtigt werden. 

Diese Aufgabe wird ausgehend von einem Verfahren zur Herstellung von wasserlosli- 
chen oder in wasserquellbaren Homo- oder Copolymeren durch Homo- oder Copolyme- 
.risation von radikalisch polymerisierbaren wasserloslichen und/oder wasserdispergier- 
baren Monomeren, gegebenenfalls mit weiteren Comonomeren und gegebenenfalls mit 
mindestens einem Vemetzer, in einer inversen Emulsionspolymerisation in Anwesen- 
heit mindestens eines Redoxinitiatorpaares, umfassend ein Oxidationsmittel und ein 
Reduktionsmittel, gelost 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ist dann dadurch gekennzeichnet, dass das Redukti- 
onsmittel 2-Hydroxy-2-sulfinatoessigsauie und/oder deren Salz ist, wobei bevorzugt als 
Salze Alkali- und Erdalkalimetallsalze, besonders bevorzugt Li, Na, K, geeignet sind 
und 2-Hydroxy-2-sulfinatoessigsauredinatriumsalz ganz besonders bevorzugt ist 

Mit Hilfe des Einsatzes von 2-Hydroxy-2-sulfinatoessigsaure und/oder deren Salz als 
Reduktionsmittel erfolgt die Homo- oder Copolymerisation gemafi dem erfindungsge- 
maBen Verfahren ohne Auftreten einer Induktionszeit Dadurch werden die gewunsch- 
ten vorteilhaften Produkteigenschaften, insbesondere gute Stippen- und Quellkorper- 
werte, der mit diesem Verfahren hergestellten Polymere imd W/O-Emulsionen erzielt. 
Somit werden keinerlei Ubergangsmetalle in dem erfindungsgemaBen Verfahren bend- 
tigt, wodurch eine Verfarbung der W/O-Emulsion und Polymere vermieden wird. 

2-Hydroxy-2-sulfinatoessigsaure und deren Salze sind im Stand der Technik bereits 
bekannt 

So betriflft DE-A 197 43 759 die Verwendung von 2-Hydroxy-2-sulfinato- 
essigsauredinatriumsalz als Reduktionsmittel sowie als Cokatalysator in Emulsionspo- 
lymerisationen oder Redoxkatalysatorsystemen bei der KunststofQierstellung. Dabei 
wird 2-Hydroxy-2-sulfinatoessigsauredinatriumsalz als Ersatz fur Formaldehydsulfoxy- 
late, insbesondere Natriumformaldehydsulfoxylat, eingesetzt, da wahrend des Redukti- 
onsvorganges von 2-Hydroxy-2-sulfinatoessigsaure oder deren Natriumsalz im Gegen- 
satz zu den Formaldehydsulfoxylaten kein Formaldehyd abgespalten wird, das in vielen 
Kunststoffen oder Polymerdispersionen nicht enthalten sein darf. 
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US 2002/00 68 791 Al betriffi ein Verfahren zur Herstellung eines Polymers durch 
wassrige Emulsionspolymerisation, worin mindestens ein ethylenisch ungesattigtes 
Monomer in Anwesenheit eines Redoxinitiatorsystems, aufgebaut aus einem wasserlos- 
lichen Oxidationsmittel, einem wasserunloslichen Oxidationsmittel und einer Sulfinsau- 
re oder deren Salzen als Reduktionsmittel polymerisiert wird. Mit Hilfe dieses Verfah- 
rens wird eine Reduktion des Restgehalts an ethylenisch ungesattigtem Monomer in der 
gewiinschten wassrigen Polymeremulsion erreicht Unter anderem sind als Sulfinsaure- 
verbindung 2-Hydroxy-2-sulfinatoessigsaure und deren Salze erwahnt 

EP-A 1 201 685 betriffi Bindemittel, die polymerisierte Einheiten von N- 
Methylolacrylamid enthalten und einen reduzierten Gehalt an Formaldehyd aufweisen. 
Die Polymere werden durch Emulsionspolymerisation hergestellt, wobei als Initiator ein 
Redoxinitiatorsystem eingesetzt wird, das als Reduktionsmittel das Glykolsaureaddukt 
von Natriumsulfit, 2-Hydroxy-2-sulfinatoessigsauredinatriumsalz, enthalt 

Im Stand der Technik wird 2-Hydroxy-2-sulfinatoessigsaure oder deren Salz als Reduk- 
tionsmittel eines Redoxinitiatorpaares eingesetzt Der Einsatz betriffi jedoch lediglich 
die Verwendung als Reduktionsmittel in der Emulsionspolymerisation, worin Wasser 
als kontinuierliche Phase eingesetzt wird. Dabei wird 2-Hydroxy-2-sulfinatoessigsaure 
oder deren Salz als Ersatz von formaldehydbildenden Reduktionsmitteln eingesetzt 

Der Einsatz von 2-Hydroxy-2-sulfinatoessigsaure und/oder deren Salz in der inversen 
Emulsionspolymerisation, worin als kontinuierliche Phase ein inertes organisches L6- 
sungsmittel eingesetzt wird, ist aus dem Stand der Technik nicht bekannt Uberraschen- 
derweise wurde gefunden, dass bei Einsatz von 2-Hydroxy-2-Sulfinatoessigsaure 
und/oder deren Salz in der inversen Emulsionspolymerisation das Auftreten von Induk- 
tionszeiten vermieden werden kann, ohne dass der Einsatz von Ubergangsmetallen er- 
f orderlich ist 

Im Folgenden werden die Begriffe Homo- oder Copolymere zu (Co)polymere und die 
Begriffe Homo- oder Copolymerisation zu (Co)pol3onerisation zusammengefasst 

Als Monomere sind alle wasserloslichen und/oder wasserdispergierbaren Veibindungen 
geeignet, die sich durch radikalische Polymerisation umsetzen lassen. Bevorzugt wer- 
den radikalisch polymerisierbare Caibonsauren, deren Salze oder Derivate als radika- 
lisch polymerisierbare Monomere eingesetzt 
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Als radikalisch polymerisierbare Carbonsauren, deren Salze oder Derivate sind im All- 
gemeinen allylisch oder vinylisch ungesattigte Carbonsauren, deren Salze oder Derivate 
geeignet 

5 Als allylisch oder vinylisch ungesattigte Carbonsauren, deren Salze oder Derivate sind 
bevorzugt allylisch oder vinylisch ungesattigte Mono- oder Dicarbonsauren, deren Salze 
oder Derivate geeignet. Besonders bevorzugt sind dabei vinylisch ungesattigte Mono- 
oder Dicarbonsauren, die Salze der vorgenannten Sauren, insbesondere die Alkalime- 
tall- und Ammonium-Salze, die Salze polymerer Amine (d. h. polymere Ammoniumsal- 
10 ze) oder Gemische aus Alkali- und Erdalkalimetallsalzen sowie Derivate der genannten 
Carbonsauren, insbesondere deren Ester, Amide, Nitrile oder Anhydride. Bevorzugt 
werden 3 bis 6 Kohlenstoffatome aufweisende a,p-monoethylenisch ungesattigte Mono- 
oder Dicarbonsauren wie Acrylsaure und/oder Methacrylsaure, Maleinsaure, Fumarsau- 
re oder Itaconsaure, deren Salze oder Derivate eingesetzt. 

15 

Besonders bevorzugt eingesetzte Sauren oder deren Salze sind Acrylsaure, Methacryl- 
saure, Natriumacrylat, Ammoniumacrylat, Natriutnmethacrylat oder Ammonium- 
methacrylat, wobei Acrylsaure oder Ammoniumacrylat ganz besonders bevorzugt sind. 

20 Besonders bevorzugt eingesetzte Ester sind Ester der vorstehend genannten Sauren mit 
Ci- bis C12-, bevorzugt Ci- bis Q-Alkanolen. Besonders bevorzugt sind Methyl-, Ethyl- 
, n-Butyl-, Isobutyl-, tert.-Butyl-, n-Pentyl-, iso-Pentyl und 2-Ethylhexylacrylat 
und/oder -methacrylat 

25 Bevorzugt eingesetzte Nitrile sind Acrylamide und alkylsubstituierte Acrylamide wie 
Acrylamid, Methacrylamid, N, N-Dimethylacrylamid, N-Methylolmethacrylamid, N- 
tert-Butylacrylamid, N-Methylmethacrylamid, Methylenbisacrylamid und Mischungen 
davon, wobei Acrylamid und Methacrylamid besonders bevorzugt sind und Acrylamid 
ganz besonders bevorzugt isL 



30 



Bevorzugt eingesetzte Anhydride sind Maleinsaureanhydrid oder deren Derivate. 



35 



Die vorstehend genannten Monomere kdnnen in dem erfindungsgemaflen 
(Co)polymerisationsverfahren allein oder gemeinsam mit verschiedenen der genannten 
Monomeren eingesetzt werden. 
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In einer bevorzugten Ausfuhrungsform werden die vorstehend genannten allylisch oder 
vinylisch ungesattigten Carbonsauren, insbesondere Acrylsaure und Methacrylsaure, 
ganz besonders bevoizugt Acrylsaure, oder deren Ammonium- oder Natriumsalze allein 
eingesetzt oder in Kombination mit den vorstehend genannten Acrylamiden oder alkyl- 
5 substituierten Acrylamiden, bevorzugt Acrylamid oder Methacrylamid, besonders be- 
vorzugt Acrylamid. Ganz besonders bevorzugt werden Ammoniumacrylat und Acryl- 
amid copolymerisiert. 

Gegebenenfalls kann das erfindungsgemaBe Verfahren in Anwesenheit weiterer Como- 
1 0 nomere, neben den bereits genannten Monomeren, erfolgen. Solche weiteren geeigneten 
Comonomere sind zum Beispiel sulfogruppenhaltige Monomere wie Allylsulfonsaure, 
Methallylsulfonsaure, Styrolsulfonsaure, Vinylsulfonsaure, 2-Acrylamido-2- 
methylpropansulfonsaure, AUyloxybenzolsulfonsaure, deren entsprechende Alkali- oder 
Ammoniumsalze bzw. deren Mischungen sowie Sulfopropylacrylat und/oder Sulfopro- 
15 pymethacrylat 

Weitere geeignete Comonomere sind Q- bis C4-Hydroxyalkylester von C3- bis (V 
Mono- oder Dicarbonsauren, insbesondere von Acrylsaure, Methacrylsaure, Maleinsau- 
re oder deren mit 2 bis 50 Mol Ethylenoxyd, Propylenoxyd, Butylenoxyd oder Mi- 

20 schungen davon, alkoxylierte Derivate oder Ester von mit 2 bis 50 mol Ethylenoxyd, 
Propylenoxyd, Butylenoxyd oder Mischungen davon alkoxylierten Q- bis ds- 
Alkoholen mit den erwahnten Sauren wie Hydroxyethylacrylat, Hydroxyethylmethacry- 
lat, Hydroxypropylacrylat, Hydroxypropylmethacrylat, Butandiol-l,4-monoacrylat, E- 
thyldiglykolacrylat, Methylpolyglykolacrylat (11 EO), (Meth)acrylsaureester von mit 3, 

25 5, 7, 10 oder 30 Mol Ethylenoxyd umgesetztem Ci3/Ci5-Oxoalkohol tew. deren 
Mischungen. 

Des Weiteren sind als weitere geeignete Comonomere Alkylaminoalkyl(meth)acrylate 
oder Alkylaminoalkyl(meth)acrylamide oder deren Quaternisierungsprodukte wie 2-(N, 
. 30 N-Dimethylamino)-ethyl(meth)acrylat oder 2-(N^JN-Trimethylammonium)- 
ethylmethacrylat-chlorid, 3-(N^-Dimethylainino)-propyl)methacrylat, 2-Dimethyl- 
aminoethyl(meth)acrylamid, 3-Dimethylaminopropyl(meth)acrylamid, 3-Trimethyl- 
ammoniiimpropyl(meth)acrylamid-chlorid und Mischungen davon geeignet. 

35 Weiterhin sind als weitere Comonomere 1,3-ODiketogruppen enthaltende Monomere wie 
Acetoacetoxyethyl(meth)acrylat oder Diacetonacrylamid, harnstoffgruppenhaltige Mo- 
nomere wie Ureidoethyl(meth)acrylat, Acrylamidglykolsaure, Methacrylamidoglyko- 
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latmethylether, Silylgrappen enthaltende Monomere wie Triethoxysttylpropylmethacry- 
latgeeignet 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird eine 
5 radikalisch polymerisierbare, bevorzugt allylisch oder vinylisch ungesattigte Carbon- 
saure oder deren Salz homopolymerisiert oder gemeinsam mit Estern und/oder Amiden 
von allylisch oder vinylisch ungesattigten Mono- oder Dicarbonsauren copolymerisiert. 
Geeignete Carbonsauren, deren Salze sowie geeignete Ester und Amide sind bereits 
vorstehend genannt. Ganz besonders bevorzugt wird ein Gemisch aus einer allylisch 
10 oder vinylisch ungesattigten Carbonsaure oder deren Salz und Acrylamiden eingesetzt 
Bevorzugte allylisch oder vinylisch ungesattigte Carbonsauren oder deren Salze sowie 
bevorzugte Acrylamide sind bereits vorstehend genannt. Insbesondere bevorzugt wird 
eine Mischung aus Acrylsaure oder Methacrylsaure oder deren Ammonium- oder Alka- 
limetallsalzen und Acrylamid oder Methacrylamid eingesetzt. 



15 



20 



Insbesondere bevorzugt ist eine Mischung aus Ammoniumacrylat und Acrylamid. 

Zusatzlich konnen gegebenenfalls multifunktionelle Comonomere (Vemetzer) einge- 
setzt werden, die fur ein leichte Vernetzung der entstehenden (Co)polymere sorgen. 



Geeignete Vernetzer sind insbesondere Methylenbisacryl — bzw. —methacrylamid, Ester 
ungesattigter Mono- oder Polycarbonsauren von Polyolen, wie Diacrylat oder Triacry- 
lat, zum Beispiel Butandiol- oder Ethylenglykoldiacrylat bzw. -Hmethacrylat sowie Tri- 
methylolpropantriacrylat und Allylverbindungen wie Allyl(meth)acrylat, Triallylcyanu- 
25 rat, Maleinsaurediallylester, Polyallylester, Tetraallyloxyethan, Triallylamin, Tetraally- 
lethylendiamin, Allylester der Phosphorsaure sowie Vinylphosphonsaurederivate, wie 
sie beispielsweise in EP-A 343 427 beschrieben sind. 

Aufierdem konnen noch Reagentien, die durch nucleophile und/oder elektrophile Addi- 
30 tions- und/oder Substitutionsreaktionen Vernetzungen bilden konnen, als Vernetzer 
wirken. Als Beispiele konnen hier Polyepoxide, Polyole, Polyaziridine usw. gelten. 

Wird eine Copoiymerisation durchgefiihrt, so werden im Allgemeinen 
- 60 bis 99,9 Gew.-%, bevorzugt 70 bis 99 Gew.-%, besonders bevorzugt 80 bis 98 
35 Gew.-% mindestens eines radikalisch polymerisierbaren wasserldslichen und/oder was- 
serdispergierbaren Monomeren, bevorzugt mindestens eine, besonders bevorzugt ally- 
lisch oder vinylisch ungesattigte, Carbonsaure oder deren Salz oder deren Derivat, ganz 
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besonders bevorzugt ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Estern, Amiden, Nitrilen 
und Anhydriden von vinylisch ungesattigten Mono- oder Dicarbonsauren, 
- 0,1 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 20 Gew.- 
% mindestens eines weiteren Comonomeren, und 
5 - 0 bis 5 Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 2 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 1 Gew.-% 
mindestens eines multifunktionellen Comonomeren (Vernetzer) 
eingesetzt, 

wobei die Gesamtsumme der Monomeren und Comonomeren 100 Gew.-% ergibt. 

1 0 Bevorzugte Verbindungen der jeweils genannten Verbindungsgruppen sind bereits vor- 
stehend erwahnt. 



Bevorzugt werden in dem erfindungsgemaBen Verfahren die folgenden Monomere ein- 
gesetzt: 

15 

- Acrylsaure, Methacrylsaure oder deren Ammonium- oder Alkalimetallsalze, bevor- 
zugt Ammoniumacrylat, 

- gegebenenfalls Acrylamid, Methacrylamid, Methylacrylat, Ethylacrylat, Methyl- 
methacrylat oder Ethylmethacrylat, bevorzugt Acrylamid oder Methacrylamid, beson- 

20 ders bevorzugt Acrylamid, 

- gegebenenfalls Methylenbisacrylamid, Polyethylenglycoldiacrylat, NJNF'-Divinyl- 
ethylenharnstoff und Acrylsaureester von Glykol, Butandiol, Trimethylolpropan oder 
Glycerin, oder Acrylsaureester von mit Ethylenoxid und/oder Epichlorhydrin umgesetz- 
tem Glykol, Butandiol, Trimethylolpropan oder Glycerin. 

25 

Die (Co)polymerisation der eingesetzten Monomere und Comonomere erfolgt durch 
radikalische Polymerisation als inverse Emulsionspolymerisation in Anwesenheit min- 
destens eines Redoxinitiatorpaares und gegebenenfalls mindestens eines Reglers. 

30 Das Redoxinitiatorpaar umfasst ein Oxidationsmittel und ein Reduktionsmittel, welches 
erfindungsgemaB 2-Hydroxy-2-sulfinatoessigsaure und/oder deren Salz ist 

Als Oxidationsmittel sind alle im Stand der Technik bekannten Oxidationsmittel eines 
Redoxinitiatorpaares zur fireien radikalischen Polymerisation geeignet Bevorzugt wer- 
35 den Persulfate, Azoveibindungen und Peroxide oder Kombinationen davon eingesetzt 
Geeignete Peroxide sind zum Beispiel Wasserstofl^peroxid, tert-Butylhydroperoxid und 
tert-Amylhydroperoxid, bevorzugt Wasserstoffjperoxid. Geeignete Persulfate sind Alka- 
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limetallpersulfate, bevorzugt Natriumperoxodisulfat. Besonders bevorzugt wird somit 
als Redoxinitiatorpaar Natriumperoxodisulfat oder Wasserstofifperoxid als Oxidations- 
mittel und 2-Hydroxy-2-suffinatoessigsauredinatriumsalz als Reduktionsmittel einge- 
setzt. 

5 

Im Allgemeinen wird das Redoxinitiatorpaar in einer Menge von 0,001 bis 10 Gew.-%, 
bevorzugt 0,01 bis 5 Gew.-%, bezogen auf die Menge der eingesetzten Monomere, ein- 
gesetzt 

10 Es wurde gefunden, dass die (Co)polymerisation des erfindungsgemaBen Verfahrens 
auch bei Anwendung geringer Mengen an Oxidationskomponente ohne Auftreten einer 
Induktionszeit erfolgt Die Zugabe von Ubergangsmetallverbindungen zur Vermeidung 
oder Venninderung der Induktionszeit ist in dem erfindungsgemaBen Verfahren nicht 
erforderlich. 

15 

Die (Co)polymerisation kann gegebenenfalls auch in Gegenwart von Polymerisations- 
reglern durchgefuhrt werden, um das Molekulargewicht der Polymerisate zu regeln. 
Sofern man besonders niedrigmolekulare (Co)polymerisate herstellen will, setzt man 
hohere Mengen an Polymerisationsreglern ein, wahrend man fur die Herstellung von 

20 hochmolekularen (Co)polymerisaten nur geringe Mengen an Polymerisationsreglern 
verwendet bzw. in Abwesenheit dieser Stoffe arbeitet. Geeignete Polymerisationsregler 
sind Verbindungen mit einer hohen Ubertragungskonstante wie schwefelhaltige Ver- 
bindungen z. B. Mercaptane, wie 1-Dodecanthiol, 2-Mercapto-ethanol, Mercaptopropa- 
nole, Mercaptopropionsaure; Halogenmethane, wie Tri-, Tetrachlormethan; Allylalko- 

25 hoi; Ameisensaure; Aldehyde, wie Acetaldehyd und Acetate. Die Polymerisationsregler 
werden, bezogen auf die eingesetzten Monomere, in einer Menge von 0 bis 10, bevor- 
zugt 0 bis 5 Gew.-% 3 eingesetzt Dabei ist zu beriicksichtigen, dass auch das Losungs- 
mittel, der Initiator und die Monomere selbst als Kettenubertrager und damit als Regler 
wirken konnen. 

30 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform umfasst das erfindungsgemafie Verfahren die 
folgenden Schritte: 

Ldsen mindestens eines Wasser-in-Ol-Emulgators oder mindestens eines 
35 Schutzkolloids in einer fur die Polymerisation inerten hydrophoben Flussigkeit, 
wodurch eine Olphase gebildet wird, 
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a) Losen der Monomere, gegebenenfalls der weiteren Comonomere, gegebe- 

nenfalls des mindestens einen Vemetzers, mindestens eines Wasser6l-in-Emulgators 
und des mindestens einen Redox-Initiators in Wasser, wodurch eine wassrige Phase 
gebildet wird, 

5 b) Mischen der Olphase und der wassrigen Phase bis die wassrige Phase in der 

Olphase emulgiert ist, 

c) Homo- oder Copolymerisation der eingesetzten Monomere, gegebenenfalls 

der weiteren Comonomere und gegebenenfalls des mindestens einen Vemetzers. 

1 0 Geeignete fur die Polymerisation inerte hydrophobe Flussigkeiten sind im Allgemeinen 
organische Losungsmittel wie aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische Koh- 
lenwasserstoffe, beispielsweise Hexan oder Heptan, Cyclohexan, Toluol oder Xylole. 
Daneben sind auch organische Etherverbindungen wie Tetrahydrofuran sowie haloge- 
nierte Kohlenwasserstoffe einsetzbar. Weiterhin konnen pflanzliche 6le eingesetzt wer- 

15 den. Des Weiteren sind Mineralole als inerte hydrophobe Flussigkeiten geeignet. Ge- 
eignete Mineralole sind solche, die im wesentlichen aus mineralischen Rohstoffen wie 
Erdol, Kohle, Holz oder Torf gewonnenen fliissigen Destillationsprodukte, welche u- 
berwiegend aus Gemischen von gesattigten Kohlenwasserstoffen bestehen. Beispiele fur 
derartige Mineralole sind Benzin, Dieselole, Heizole, Schmierole, Leuchtpetroleum 

20 °C^®®oder Isolierdle. Besonders bevoizugt werden als inerte hydrophobe Flussigkei- 
ten Mineralole und Petrolether ausgewahlt aus Kohlenwasserstoffen eingesetzt 

Geeignete Wasser-in-Ol-Emulgatoren sind anionische, nicht-ionische, kationische und 
amphotere Emulgatoren. Geeignete anionische Emulgatoren sind beispielsweise Allcyl- 

25 bezolsulfonsauren, sulfonierte Fettsauren, Sulfosuccinate, Fettalkoholsulfate, Alkylphe- 
nolsulfate und Fettalkoholethersulfate. Geeignete nicht-ionische Emulgatoren sind Al- 
kylphenolethoxylate, primar Alkoholethoxylate, Fettsaureetholxylate, Alkoholami- 
dethoxylate, Fettaminethoxylate, Ethylenoxid/Propylenoxid-Blockcopolymere und Al- 
kylpolyglykoside. Als kationische bzw. amphotere Emulgatoren sind quaternisierte A- 

30 minalkoxylate, Alkylbetaine, Alkylamidobetaine und Sulfobetaine geeignet 

Geeignete Schutzkolloide sind beispielsweise Cellulosederivate, Polyethylenglykol, 
Polypropylenglykol, Copolymeriste aus Ethylenglykol und Propylenglykol, Polyvinyl- 
acetat, Polyvinylalkohol, Polyvinylether, Starke imd Starkederivate, Dextran, Polyvi- 
35 nylpyrrolidon, Polyvinylpyridin, Polyethylenimin, Polyvinylimidazol, Polyvinylsucci- 
nimid, Polyvinyl-2-methylimidazolin und Maleinsaure bzw. Maleinsaureanhydrid ent- 
haltende Copolymerisate, wie sie zum Beispiel in DE-A 2 501 123 beschrieben sind. 
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Die Emulgatoren oder Schutzkolloide werden iiblicherweise in einer Mengs von 0,05 
bis 40 Gew.-%, bevoizugt 0,05 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der bei 
der (Co)polymerisation eingesetzten Monomere, eingesetzt. 

5 Werden als Monomere allylisch oder vinylisch ungesattigte Carbonsauren eingesetzt, so 
konnen diese vor oder wahrend der (Co)polymerisation ganz oder teilweise durch Basen 
neutralisiert werden. Als Basen kommen beispielsweise Alkali- oder Erdalkaliverbin- 
dungen wie Natriumhydroxid, Kaliumhydroxid, Calciumhydroxid, Magnesiumoxid, 
Natriumcarbonat; Ammoniak; primare, sekundare und tertiare Amine wie Ethylamin, 
10 Propylamin, Monoisopropylamin, Monobutylamin, Hexylamin, Ethanolamin, Dimethy- 
lamin, Diethylamin, Di-n-proplyamin, Tributylamin, Triethanolamin, Dimethoxyethy- 
lamin, 2-Ethoxyethylamin, 3-Ethoxypropylamin, IMmethylethanolamin, Di- 
isopropanolamin oder Morpholin in Frage. Bevorzugt werden Natriumhydroxid und 
Ammoniak eingesetzt. 

15 

Des Weiteren konnen in dem erfindungsgemaBen Verfahren ubliche Zusatze je nach 
Anwendungszweck der hergestellten Copolymere und W/O-Emulsion eingesetzt wer- 
den. Beispielsweise ist - in Abhangigkeit vom Anwendungszweck - der Einsatz von 
strahlungs- und/oder warmehartbaren Materialien (Vernetzer), Bakteriziden oder Biozi- 
20 den moglich. Daruber hinaus konnen zum Beispiel Hydrophobierungsmittel eingesetzt 
werden. Geeignete Hydrophobierungsmittel sind ubliche wassrige Paraffindispersionen 
oder Silicone. Weiter k5nnen Stabilisatoren, Entschaumer, Komplexbildner, Netzmittel, 
Verdickungsmittel, Etfspersionen, Plastifizierungsmittel, Retentionsmittel, Pigmente, 
Fullstoffe und weitere dem Fachmann bekannte Hilfemittel eingesetzt werden. 

25 

Die Olphase enthaltend mindestens einen Wasser-in-6l-Bnulgator oder mindestes ein 
Schutzkolloid in einer fiir die Polymerisation inerten hydrophoben Flussigkeit wird mit 
einer wassrigen Phase enthaltend die eingesetzten Monomere, gegebenenfalls die weite- 
ren Comonomere, mindestens einen 6l-in-Wasser-Emulgator und gegebenenfalls min- 
30 destens einen Vernetzer und mindestens einen Redoxinitiator in Wasser gemischt, bis 
die wassrige Phase in der Olphase emulgiert ist Dieses Mischen kann auf jede dem 
Fachmann bekannte Art und Weise erfolgen. Bevorzugt wird dazu die wassrige Phase 
zu der Olphase unter Ruhren hinzugefugt. Es ist jedoch auch eine andere Zugabereihen- 
folge denkbar. 

35 

Nachdem die wassrige Phase in der Olphase emulgiert ist, erfolgt die 
(Co)polymerisation der eingesetzten Monomere und gegebenenfalls weiteren Comono- 
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mere. Diese wird im Allgemeinen bei Temperaturen von 5 bis 95°C, bevoizugt 15 bis 
85°C, besonders bevorzugt 20 bis 80°C durchgefuhrt 

Die erfindungsgemaB hergestellten (Co)polymere konnen nach dem Fachmann bekann- 
5 ten Verfahren isoliert werden. 

Aufgrund des erfindungsgemaB eingesetzten Reduktionsmittels wird das Auftreten einer 
Induktionszeit bei der (Co)polymerisation vermieden. Die Zugabe von Ubergangsme- 
tallverbindungen ist nicht erforderlich. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des er- 
10 findungsgemafien Verfahrens werden daher keine Ubergangsmetallveibindungen zuge- 
geben. 

Das Massenverhaltnis von Olphase zu wassriger Phase betragt in dem erfindungsgema- 
fien Verfahren im Allgemeinen 1 zu 19 bis 1 zu 2, bevorzugt 1 zu 10 bis 1 zu 2, beson- 
15 ders bevorzugt 1 zu 5 bis 1 zu 3. 

Mit Hilfe des erfindungsgemafien Verfahrens werden (Co)polymere erhalten, die her- 
vorragende Produkteigenschaften, insbesondere gute Stippen- und Quellkorperwerte 
sowie geringe Restmonomerengehalte, aufweisen. 

20 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Homo- oder Copoly- 
mere herstellbar nach dem erfindungsgemaBen Verfahren. Diese zeichnen sich gegen- 
uber Homo- oder Copolymeren, die nach Verfahren gemaB dem Stand der Technik her- 
gestellt wurden durch hervorragende Produkteigenschaften aus. Bevorzugt weisen die 
25 erfindungsgemafien (Co)polymere einen Restmonomerengehalt von maximal 5 Gew.- 
%, bevorzugt maximal 3 Gew,-%, besonders bevorzugt maximal 1 Gew.-%, bezogen 
auf die Gesamtmasse der (Co)polymere, au£ 

Bevorzugte und besonders bevorzugte (Co)polymere werden erhalten, wenn die bevor- 
30 zugten und besonders bevorzugten Monomere und gegebenenfalls weiteren Comono- 
mere eingesetzt werden. Ganz besonders bevorzugt werden somit Copolymere aus 
Ammoniumacrylat und Acrylamid erhalten, die gegebenenfalls leicht vernetzt sind. 



Die erfindungsgemafien (Co)polymere werden bevorzugt in W/O-Emulsionen einge- 
35 setzt Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung sind daher Wasser-in-Ol- 
Emulsionen (W/O-Emulsionen) enthaltend eine Olphase, die mindestens einen Wasser- 
in-6l-Emulgator oder mindestens ein Schutzkolloid in einer inerten hydrophoben HQs- 
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sigkeit enthalt, und eine in der Olphase emulgierte wassrige Phase, die mindestens ein 
erfindungsgemafies Homo- oder Copolymer und mindestens einen Ol-in-Wasser- 
Emulgator enthalt Die erfindungsgemaBen W/O-Emulsionen werden mit Hilfe des er- 
findungsgemaBen Verfahrens direkt erhalten, wobei eine weitere Aufarbeitung bzw. 
5 Isolierung des erstandenen (Co)polymers nicht erforderlich ist Geeignete inerte hydro- 
phobe Flussigkeiten, Wasser-in-6l-Emulgatoren, Schutzkolloide sowie geeignete 
(Co)polymere sind bereits vorstehend genannt Die erfindungsgemaBen W/O- 
Emulsionen konnen des Weiteren - je nach Anwendungszweck - ubliche Zusatze enthal- 
ten. Geeignete ubliche Zusatze sind vorstehend genannt 

10 

Die erfindungsgemaBen W/O-Emulsionen zeichnen sich insbesondere durch geringe 
Stippenanteile aus. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung ist daher eine erfindungsgemaBe 
15 W/O-Emulsion, die einen Stippenanteil von maximal 0,5 Gew>%, bevorzugt maximal 
0,1 Gew.-%, besonders bevorzugt maximal 0,01 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmas- 
se der W/O-Emulsion, aufweist 



Bevorzugt enthalt die erfindungsgemaBe W/O-Emulsion 

20 

- 0,1 bis 8 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 5 Gew.-% 
mindestens eines Wasser-in-Ol-Emulgators oder mindestens eines Schutzkolloids, 

- 0,1 bis 8 Gew.-%, bevorzugt 0^ bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 5 Gew.-% 
mindestens eines Ol-in-Wasser-Emulgators (Netzmittel), 

25-5 bis 50 Gew.-%, bevorzugt 10 bis 40 Gew.-%, besonders bevorzugt 20 bis 30 Gew.- 
% mindestens eines erfindungsgemaBen Homo- oder Copolymers, 

- 10 bis 40 Gew.%, bevorzugt 15 bis 30 Gew.-%, besonders bevorzugt 15 bis 25 
Gew.-% einer inerten hydrophoben Flussigkeit, 

- 10 bis 60 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 50 Gew.-%, besonders bevorzugt 30 bis 50 
30 Gew.-% einer wassrigen Phase, 

- 0 bis 20 Gew.-%, bevorzugt 0,5 bis 15 Gew.-%, besonders bevorzugt 1 bis 10 Gew.- 
% Hilfsstoffe und ubliche Zusatze; 

wobei die Gesamtsumme der genannten Komponenten 100 Gew.-% betragt 



35 



Es ist ebenfalls moglich, im Anschluss an die (Co)polymerisation gemafi dem erfin- 
dungsgemaBen Verfahren die inerte hydrophobe Flussigkeit und das Wasser zu entfer- 
nen. Die Entfernung erfolgt dabei nach dem Fachmarm bekannten Verfahren. Dabei 
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wird eine feste Zusammensetzung erhalten, enthaltend mindestens einen Wasser-in-Ol- 
Emulgator oder mindestens ein Schutzkolloid, mindestens einen Ol-in-Wasser- 
Emulgator (Netzmittel) und mindestens ein erfindungsgemafies Homo- oder Copolymer 
sowie gegebenenfalls iibliche Zusatze. Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfin- 
5 dung sind daher feste Zusammensetzungen enthaltend mindestens einen Wasser-in-Ol- 
Emulgator oder mindestens ein Schutzkolloid und mindestens ein erfindungsgemafies 
Homo- oder Copolymer sowie gegebenenfalls iibliche Zusatze. Geeignete ubliche Zu- 
satze sind vorstehend genannt. 

1 0 Die erfindungsgemaBe feste Zusammensetzung enthalt bevorzugt 

- 0,2 bis 16 Gew.-%, bevorzugt 1,0 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 10 
Gew.-% mindestens eines Wasser-in-6l-Emulgators oder mindestens eines Schutzkol- 
loids, 

15 - 0,2 bis 16 Gew.-%, bevorzugt 1 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 2 bis 10 Gew.- 
% mindestens eines 6l-in-Wasser-Emulgators (Netzmittel) 
und 

10 bis 99,6 Gew.-%, bevorzugt 20 bis 79,7 Gew.-%, besonders bevorzugt 40 bis 
60 Gew.-% mindestens eines erfindungsgemaBen Homo- oder Copolymers, 
20 0 bis 40 Gew.-%, bevorzugt 1,0 bis 30 Gew.-%, besondeis bevorzugt 2 bis 20 

Gew.-% ubliche Zusatze 

wobei die Gesamtsumme der Komponenten 100 Gew.-9& ergibt 

Diese festen Zusammensetzungen konnen durch Zugabe einer inerten hydrophoben 
25 Flussigkeit und Wasser in W/O-Emulsionen umgewandelt werden. Die Zusammenset- 
zungen von solchen W/O-Emulsionen sind bereits vorstehend genannt 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung von 2- 
Hydroxy-2-sulfinatoessigsaure oder dessen Salz als Reduktionsmittel in einem Verfah- 

30 ren zur Herstellung von Homo- oder Copolymeren durch Homo- oder Copolymerisation 
von radikalisch polymerisierbaren Carbonsauren, deren Salzen oder Derivaten als Mo- 
nomere, gegebenenfalls mit weiteren Comonomeren und gegebenenfalls mindestens 
einem Vernetzer in einer inversen Emulsionspolymerisation in Anwesenheit mindestens 
eines Redoxinitiatorpaares umfassend ein Oxidationsmittel und ein Reduktionsmittel. 

35 Bevorzugt eingesetzte Salze von 2-Hydroxy-2-SuUSnatoessigsaure, Monomere, gegebe- 
nenfalls weitere Comonomere und gegebenenfalls eingesetzte Vernetzer sowie bevor- 
zugte Bedingimgen und Komponenten der inversen Emulsionspolymerisation und be- 
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vorzugte Oxidationsmittel sind bereits vorstehend genannt Als Reduktionsmittel wird 
besonders bevorzugt 2-Hydroxy-2-sulfinatoessigsauredinatriumsalz eingesetzt 

Durch Verwendung der 2-Hydroxy-2-sulfinatoessigsaure oder dessen Salz ist eine Po- 
5 lymerisation der genannten Monomere und gegebenenfalls Comonomere ohne Auftre- 
ten einer Induktionszeit bereits bei geringen Mengen an Oxidationskomponente mog- 
lich. Geeignete Mengen an Oxidations- und Reduktionskomponente sowie der weiteren 
Komponenten sind bereits vorstehend genannt Der Einsatz von Ubergangsmetallen zur 
Vermeidung oder Verkiirzung der Induktionszeit ist nicht erforderlich. Bevorzugt er- 
10 folgt die erfindungsgemafie Verwendung daher ohne Zugabe von Ubergangsmetallver- 
bindungen. Mit Hilfe der erfindungsgemaBen Verwendung werden (Co)polymere erhal- 
ten, die vorteilhafte Produkteigenschaften, insbesondere gute Stippen- und Quellkor- 
ffi perwerte aufweisen. 

15 Die die erfindungsgemaBen (Co)polymere enthaltenden Wasser-in-Ol-Emulsionen wer- 
den im Allgemeinen zur Verdickung von wassrigen Losungen eingesetzt. Dabei wird 
eine wassrige Losung mit der erfindungsgemaBen W/O-Emulsion versetzt, wodurch 
nach Inversion zu einer 6l-in-Wasser-Emulsion (O/W-Emulsion) die Freisetzung der 
erfindungsgemaBen (Co)polymere erfolgt, wodurch ein verdickender Effekt bewirkt 

20 wird. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist daher die Verwendung der er- 
findungsgemaBen Wasser-in-Ol-Emulsionen bzw. von Wasser-in-Ol-Emulsionen ent- 
haltend das erfindungsgemafie (Co)polymer zur Verdickung von wassrigen Losungen, 
25 bevorzugt zur Verdickung von Druckpasten. 

# 

Aufgrund der erfindungsgemaBen Verwendung sind Druckpasten mit geringen Quell- 
korperanteilen erhaltlich. 

30 Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Anmeldung sind daher Druckpasten enthal- 
tend Homo- oder Copolymere gemaB der vorliegenden Anmeldung, die einen Quellkor- 
peranteil von maximal 0,5 Gew.-%, bevorzugt maximal 0,15 Gew.-%, bezogen auf die 
Gesamtmasse der Druckpaste, aufweisen. 

35 Bei der Verwendung zur Verdickung von Druckpasten, insbesondere im Bereich der 
Textilindustrie, wird eine wassrige Losung von Pigmenten mit einer erfindungsgemaBen 
W/O-Emulsion bzw. einer W/O-Emulsion, die mindestens ein erfindungsgemaBes 
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(Co)polymer enthalt, versetzt, wodurch nach Inversion zu einer O/W-Emulsion durch 
Freisetzung der erfindungsgemaBen (Co)polymere ein verdickender Effekt bewirkt 
wird. Diese verdickende Wirkung wird ausgenutzt, um beim Textildruck eine scharfe 
Kontur zu gewahrleisten. Durch Einsatz der erfindungsgemaBen (Co)polymere bzw. der 
5 erfindungsgemaBen W/O-Emulsionen wird eine Stippen bzw. Quellkorperbildung ver- 
jmieden bzw. gegenuber aus dem Stand der Technik bekannten (Co)polymeren vermin- 
dert. 



Weitere wassrige Losungen neben Druckpasten, worm die erfindungsgemaBen W/O- 
10 Emulsionen bzw. die erfindungsgemaBen (Co)polymere in W/O-Emulsionen zur Verdi- 
ckung von wasserhaltigen Systemen eingesetzt werden, sind zum Beispiel wassrige Lo- 
sungen im Bereich der Kosmetik, Hautpflege oder Haarpflege. Des Weiteren konnen 
die erfindungsgemaBen W/O-Emulsionen bzw. die erfindungsgemaBen Copolymere in 
wassrigen Losungen zur Impragnierung von hydrophilierfahigen Materialien wie Leder, 
15 Papier, Textilien, Vliesstoffen sowie in Anwendungen im Agrarbereich eingesetzt wer- 
den. 

Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Eifindung ist die Verwendung von 2- 
Hydroxy-2-sulfinatoessigsaure oder deren Salz, bevorzugt Dinatriumsalz, als Redukti- 

20 onskomponente eines Redoxinitiatorpaares umfassend ein Oxidationsmittel und ein 
Reduktionsmittel zur Vermeidxmg von Induktionszeiten bei der inversen Emulsionspo- 
lymerisation von radikalisch polymerisierbaren wasserloslichen und/oder wasserdisper- 
gierbaren Monomeren, bevorzugt allylisch oder vinylisch ungesattigten Carbonsauren, 
deren Salzen oder Derivaten als Monomere, gegebenenf alls mit weiteren Comonome- 

25 ren, wobei keine Ubergangsmetallverbindungen zugegeben werden. Mit Hilfe des Ein- 
satzes von 2-Hydroxy-2-sulfonatoessigsaure oder deren Salz als Reduktionskomponente 
ist es moglich, Induktionszeiten bei der inversen Emulsionspolymerisation zu vennei- 
den und so (Co)polymere mit hervorragend Produkteigenschaften, insbesondere guten 
Stippen- und Quellkorperwerten, herzustellen. Bevorzugte Monomere, gegebenenfalls 

30 eingesetzte Comonomere, Oxidationskomponenten und Reaktionsbedingungen sind 
bereits vorstehend genannt Als Reduktionskomponente wird bevorzugt 2-Hydroxy-2- 
sulfinatoessigsauredinatriumsalz eingesetzt 
Die nachfolgenden Beispiele erlautern die Erfindung zusatzlichu 
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Beispiele 

a) Definitionen 

Stippen: 

5 Polymerpartikel, die wahrend der Polymerisation entstehen und eine gewisse Grofie 
fiberschreiten. Sie werden bei der Aufreinigung der W/O-Emulsion durch Filtration ab- 
getrennt. Bei hohen Stippenanteilen wird somit eine Verteuerung der Heistellkosten 
durch erhohten Filtrieraufwand verzeichnet. Die Bestimmung der Stippen geschieht 
fiber eine Filtration der W/O-Emulsion fiber einen 125/«n-Filter im Anschluss an ihre 
10 Herstellung. Der Stippenanteil wird in % der Gesamtmasse der W/O-Emulsion angege- 
ben. 

Quellkorper: 

Teilchen, die sich bei der Anwendung, d.h* bei der Inversion der W/O-Emulsion zur 
15 Herstellung der Druclq)aste, bilden und eine gewisse GroBe fiberschreiten. Die Bestim- 
mung der Quellkorper geschieht durch Inversion durch Ruhren von 100 g einer W/O- 
Emulsion in 8/VE-Wasser und 2 g Luprintol PE neu, anschlieBende abpressende Filtra- 
tion dieser Paste durch eine Gaze mit 80 fim PorengroBe und Entwassern und Auswie- 
gen des Ruckstandes. Die Angabe erfolgt in % der jeweiligen Paste. 

20 

Durch den Einsatz von 2-Hydroxy-2-sulfinatoessigsaure, oder dessen Salz, insbesonde- 
re 2-Hydroxy-2-sulfinatoessigsaure Dinatriumsalz (=Bruggolite FF6) der Firma Brug- 
gemann Chemical als Reduktionskomponente konnte eine. Methode gefunden werden, 
in der auch bei niedrigen Mengen an Oxidationskomponente keinerlei Induktionszeit 
25 auftritt und die Emulsionspolymerisate vorteilhafte Anwendungseigenschaften besitzen. 

Dies ermoglicht die Entwicklung einer ubergangsmetallfreien Herstellungsmethode von 
W/O-Emulsionen, die geringe Stippen- und Quellkorperzahlen bei Erhalt der spezifika- 
tionsrelevanten Eigenschaften aufweisen. 

30 

Allgemeine Arbeitsvorschrift fur die Beispiele 1 bis 7 

In einem RfihrgejSB wurden 407 g destilliertes Wasser mit 300 g Acrylsaure (100%ig) 
sowie 284 g einer 50 %igen wassrigen Losung von Ammoniak, 75 g einer 50 %igen 
wassrigen Losung von Acrylamid, 27 g einer 1 %igen wassrigen Losung von Methylen- 
35 bisacrylamid, 7,08 g einer 0,4 %igen wassrigen LSsung von Trilon D, 6,75 g einer 
1 %igen wassrigen Losung von Ameisensaure und der in Tabelle 1 angegebenen Menge 
einer 1 %igen wassrigen Losung von Bruggolite FF6 vermischt Nach erfolgter Neutra- 
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lisation der wassrigen Phase mit dem vorhandenen Ammoniak wurde diese in ein zwei- 
tes geschlossenes RiihrgefaB (2 Liter HWS, mit Ankerruhrer) gegeben, in der sich eine 
organische Phase aus 300 g Shellsol D70 (100 %ig) befand. 

5 Unter Stickstoffbegasung (mit 15 Iiter/Stunde) und Wasseibadkuhlung wurden dann im 
zweiten RuhrgefaB die yereinigten wassrigen und organischen Phasen bei 400 Umdre- 
hungen pro Minute 60 Minuten lang voremulgiert Danach wurde die Drehzahl des 
Riihrers auf 200 Umdrehungen pro Minute verringert, auf 31°C aufgeheizt und ein Zu- 
lauf aus einer in Tabelle 1 angegebenen Menge einer 10 %igen wassrigen Natriumper- 
1 0 sulf atlosung zugegeben und so die Polymerisation gestartet 

Die Starttemperatur betrug dabei 31,0°C. Die Polymerisation sprang sofort an und er- 
reichte eine in Tabelle 1 angegebene maximale Temperatur. Nachdem die Temperatur 
urn 1°C abgefallen war, wurde ein weiterer Zulauf aus 16,88 g einer 10 %igen wassri- 
15 gen natriumpersulf atlosung hinzuggegeben und 10 Minuten spater nochmals 11,81 g 
einer 10 %igen wassrigen Rongalitlosung hinzugefugt. Auf diese Weise erhalt man eine 
Emulsion aus Mineralol, Wasser und carboxylgruppenreichen Copolymeren der Acryl- 
saure. 

20 Dabei bedeuten 

Shellsol D 70 (Mineralol der Shell AG) 

Span 80 (Emulgator der Uniqema auf Basis von Sorbitanmonooleat) 

Lutensol LF 400 (Emulgator der BASF Aktiengesellschaft, auf Basis von 

25 epoxidierten und propoxylierten, hauptsachlich linearen Alkoholen) 

Trilon R D (TKomplexbildner der BASF Aktiengesellschaft, auf Basis 

des Trinatriumsalzes der Hydroxyethylendiamintriessigsaure in Wasser) 
Rongalit 11 C (Reduktionsmittel der BASF Aktiengesellschaft, auf Basis 

des Natriumsalzes der Hydroxymethansulfinsaure) 

30 Bruggolite FF6 Reduktionsmittel der Bruggemann Chemical auf Basis von 

2-Hydroxy-2-suL5natoessigsaure, Dinatriumsalz 
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Tabelle 1 



Beispiel 


Menge 


Menge Natri- 




Stippen 


Quellkorper 




Bruggolite 


umpersulfat 


[°c] 


[%] 


[%] 




FF6[g] 


vor Beginn der 
Polymerisation 

M 








1 


0,67 


5,06 


77,8 


0,01 


0,24 


2 


1,35 


5,06 


80,0 


0,01 


0,07 


3 


1,69 


5,06 


80,5 


0,01 


0,02 


4 


2,03 


5,06 


823 


0,01 


0,01 ! 


5 


1^5 


4,22 


77,6 


0,01 


0,01 


6 


1,35 


338 


76,6 


<0,01 


0,01 


7 


135 


2^3 


76,7 


<0,01 


0,01 



Allgemeine Arbeitsvorschrift fur die Beispiele 8 bis 20 
5 In einem RuhrgefaB wurden 274 g destilliertes Wasser mit 200 g Acrylsaure (100 %ig) 
sowie 189 g einer 50 %igen wassrigen Losung von Ammoniak, 50 g einer 50 %igen 
wassrigen Losung von Acrylamid, 18 g einer 1 %igen wasssrigen Losung von Methy- 
lenbisacrylamid, 4,72 g einer 0,4 %igen wassrigen Losung von Trilon D, 4^ g einer 1 
%igen wassrigen Losung von Ameisensaure und die in Tabelle 2 angegebene menge 
1 0 einer 1 %igen wassrigen Losung von Bruggolite FF6 vennischt. Nach erfolgter Neutra- 
lisation der wassrigen Phase mit dem vorhandenen Ammoniak wurde diese in ein zwei- 
tes geschlossenes RuhrgefaB (2 Liter HWS, mit Ankerriihrer) gegeben, in der sich eine 
organische Phase aus 200 g Shellsol D 70 (100%ig), 20 g Lutensol LF 400 (100 %ig) 
und 17^ g Span 80 (100 %ig) befend. 

15 

Unter Stickstoffbegasung (mit 15 liter/Stunde) und Wasserbadkuhlung wurden dann im 
zweiten RuhrgefaB die vereinigten wassrigen und organischen Phasen bei 400 Umdre- 
hungen pro Minute 60 Minuten lang voremulgiert. Danach wurde die Drehzahl des 
Ruhrers auf 200 Umdrehungen pro Minute verringert, auf 31°C aufgeheizt und ein Zu- 
20 lauf aus der in Tabelle 2 angegebenen Menge eines Oxidationsmittel zugegeben und so 
die Polymerisation gestartet 

Die Starttemperatur betrug dabei 31,0°G Die Polymerisation sprang sofort an und er- 
reichte eine in Tabelle 2 angegebene Temperatur. Nachdem die Temperatur urn 1°C 
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abgefallen war, wurde ein weiterer Zulauf axis der in Tabelle 2 angegebenen Menge 
eines Oxidationsmittels hinzu gegeben und 10 Minuten spater nochmals 7,88 g einer 10 
%igen wassrigen Rongalitlosung hinzugefugt. Auf diese Weise erhalt man eine Emulsi- 
on aus Mineralol, Wasser und carboxylgruppenreichen Copolymeren der Acrylsaure. 
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Allgemeine Arbeitsvorschrift fur die Beispiele 21 bis 26 

In einem RuhrgefaB wurden 261,4 g destiUiertes Wasser mit 200 g Acrylsaure (100%ig) 
sowie 188 g einer 50 %igen wassrigen Losung von Ammoniak, 50 g einer 50 %igen 
wassrigen Losung von Acrylamid, eines in Tabelle 3 angegebenen Vernetzers 4,72 g 
5 einer 0,4 %igen wassrigen Losung von Trilon D, einen in Tabelle 3 angegebenen Reg- 
lers und 0,90 g einer 1 %igen wassrigen L5sung von Briiggolite EF6 vermischt Nach 
erfolgter Neutralisation der wassrigen Phase mit dem vorhandenen Ammoniak wurde 
diese in ein zweites geschlossenes RuhrgefaB (2 Liter HWS, mit Ankerruhrer) gegeben, 
in der sich eine organische Phase aus 200 g Shellsol D 70 (100 %ig), 20 g Lutensol LF 
1 0 300 (100%ig) und 17,5 g Span 80 (100 %if) befand. 

Unter Stickstoffbegasung (mit 15 Iiter/Stunde) und Wasserbadkuhlung wurden dann im 
zweiten RuhrgefaB die vereinigten wassrigen und organischen Phasen bei 400 Umdre- 
hungen pro Minute 60 Minuten lang voremulgiert. Danach wurde die Drehzahl des 
15 Riihrers auf 200 Umdrehungen pro Minute verringert, auf 31°C aufgeheizt und ein Zu- 
lauf aus 0,90 g einer 10 %igen wassrigen Natriumpersulfatldsung zugegeben und so die 
Polymerisation gestartet 

Die Starttemperatur betrug dabei 31,0°C Die Polymerisation sprang sofort an und er- 
20 reichte eine in Tabelle 3 angegebene maximale Temperatur. Nachdem die Temperatur 
urn 1°C abgef alien war, wurde ein weiterer Zulauf aus 11,25 g einer 10 %igen wassri- 
gen Natriumpersulfatlosung hinzu gegeben und 10 Minuten spater nochmals 7,88 g ei- 
ner 10 %igen wassrigen Rongalitlosung hinzugefugt Auf diese Weise erhalt man eine 
Emulsion aus Mineralol, Wasser und carboxylgruppenreichen Copolymeren der Acryl- 
25 saure. 
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Allgemeine Arbeits vorschrift fur die Beispiele 27 bis 29 

In einem RuhrgefaB wurden 273,5 g destilliertes Wasser mit 200 g Acrylsaure (100 
%ig) sowie 188 g einer 50 %igen wassrigen Losung von Ammoniak, 50 g einer 
50 %igen wassrigen Losung von Acrylamid, 18 g einer 1 %igen wassrigen Losung von 
5 Methylenbisacrylamid, 4,80 g einer 0,4%igen wassrigen Losung von Trilon C, 4,5 g 
. einer 1 %igen wassrigen Losung von Ameisensaure und 1,13 g einer 1 %igen wassrigen 
Losung von Bruggolite FF6 vermischt. Nach erfolgter Neutralisation der wasssrigen 
Phase mit dem vorhandenen Ammoniak wurde diese in ein zweites geschlossenes 
RuhrgefaB (2 liter HWS, mit Ankerruhrer) gegeben, in der sich eine organische Phase 
10 aus einer in Tabelle 4 angegebenen Menge Shellsol D 70 (100 %ig), 20 g Lutensol LF 
300 (100 %ig) und einer in Tabelle 4 angegebenen menge Span 80 (100 %ig) befend 

Unter Stickstoffbegasung (mit 15 liter/Stunde) und Wasserbadkuhlung wurden dann im 
zweiten RuhrgefaB die vereinigten wassrigen und organischen Phasen bei 400 Umdre- 
15 hungen pro Minute 60 Minuten lang voremulgiert. Danach wurde die Prehzahl des 
Ruhrers auf 200 Umdrehungen pro Minute verringert, auf 28°C aufgeheizt und ein Zu- 
lauf aus 1,91 g einer 10 %igen wassrigen Natriumpersulfatlosung 2oigegeben und so die 
Polymerisation gestartet 

20 Die Starttemperatur betrug dabei 28°C. Die Polymerisation sprang sofort an und er- 
reichte eine in Tabelle 4 angegebene Temperatur. Nachdem die Temperatur um 1°C 
abgef alien war, wurde ein weiterer Zulauf aus 11,25 g einer 10 %igen wassrigen Natri- 
umpersulfatlosung hinzugegeben und 10 Minuten spater nochmals 7,88 g einer 10 %i- 
gen wassrigen Rongalitlosung hinzugefugt. Auf diese Weise erhalt man eine Emulsion 

25 aus Mineraldl, Wasser und carboxylgruppenreichen Copolymeren der Acrylsaure. 
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Tabelle4 



Beispiel 


Menge an Shellsol D70 


Traax 


Stippen 


Quellkorper 


27 


180 


50,5 


0,02 


0,52 


28 


170 


53,7 


0,02 


0,45 


29 


160 


54,4 


0,02 


0,50 



Allgemeine Arbeitsvorschrift fur die Beispiele 30 bis 42 

5 In einem RuhrgefaB wurden 293,5 g destilliertes Wasser mit 200 g Acrylsaure (100 
%ig) sowie die in Tabelle 5 angegebene Menge einer 50 %igen wassrigen Losung von 
Ammoniak, 50 g einer 50 %igen wassrigen Losung von Acrylamid, gegebenenfalls ei- 
nes oder mehrerer der in Tabelle 5 angegebenen weiteren Monomere, 18 g einer 1 %i- 
gen wassrigen Losung von Methylenbisacrylamid, 4,80 g einer 0,4%igen wassrigen 

10 Losung von Trilon C, 4,5 g einer 1 %igen wassrigen Losung von Ameisensaure und 
1,13 g einer 1 %igen wassrigen Losung von Bruggolite FF6 vermischt. Nach erfolgter 
Neutralisation der wasssrigen Phase mit dem vorhandenen Ammoniak wurde diese in 
ein zweites geschlossenes RuhrgefaB (2 liter HWS, mit Ankerruhrer) gegeben, in der 
sich eine organische Phase aus 190 g Shellsol D 70 (100 %ig), 20 g Lutensol LF 300 

1 5 (100 %ig) und einer in Tabelle 5 angegebenen Menge Span 80 (100 %ig) befand. 

Unter Stickstoffbegasung (mit 15 liter/Stunde) und Wasseibadkuhlung wurden dann im 
zweiten RuhrgefaB die vereinigten wassrigen und organischen Phasen bei 400 Umdre- 
hungen pro Minute 60 Minuten lang voremulgiert Danach wurde die Drehzahl des 
20 Ruhrers auf 200 Umdrehungen pro Minute verringert, auf 30°C aufgeheizt und ein Zu- 
lauf aus 1,91 g einer 10 %igen wassrigen Natriumpersulf atlosung zugegeben und so die 
Polymerisation gestartet 

Die Starttemperatur betrug dabei 30°C. Die Polymerisation sprang sofort an und er- 
25 reichte eine in Tabelle 4 angegebene Temperatur. Nachdem die Temperatur urn 1°C 
abgefallen war, wurde ein weiterer Zulauf aus 11,25 g einer 10 %igen wassrigen Natri- 
umpersulfatlosung hinzugegeben und 10 Minuten spater nochmals 7,88 g einer 10 %i- 
gen wassrigen Rongalitlosung hinzugefugL Auf diese Weise erhalt man eine Emulsion 
aus Mineraldl, Wasser und carboxylgruppenreichen Copolymeren der Acrylsaure. 
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20 g Octamethylendiamin (100 %ig) 


20 g Hydroxyethylacrylat (100 %ig) 


20 g Hydroxyethylacrylat (100 %ig) 20 g 
Hexamethylendiamin (100 ig) 


25 g Hydroxyethylacrylat (100 %ig) 


• 




lacrylat-methochlorid 


25 g einer 80 %igen wassrigen 
Losung von Diemthylaminoethy- 
lacrylat-methochlorid 


20 g einer 80 %igen wfissrigen 
Losung von Dimethylaminoethy- 
lacrylat-Methochlorid 


20 g einer 80 %igen wSssrigen 
Losung von Diemthylaminoethy- 
lacrylat-Methochlorid 


25 g einer 80 %igen wassrigen 
Losung von Dimethylaminoethy- 
lacrylat-methochlorid 


45 g einer 80 %igen wassrigen 
Losung von Dimethylaminoethy- 
lacrylat-Methochlorid 


40 g Dimethylaminoacrylat (100 

%ig) 




21,75 


21,75 


21,75 


21,75 


21,75 


21,75 




CO 


GO 

co 


o\ 

CO 
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9 



10 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von wasserloslichen oder in Wasser quellbaren Homo- 
oder Copolymeren durch Homo- oder Copolymerisation von radikalisch polymerisier- 
baren wasserloslichen und/oder wasserdispergierbaren Monomeren, gegebenenfalls mit 
weiteren Comonomeren und gegebenenfalls mindestens einem Vernetzer, in einer in- 
versen Emulsionspolymerisation in Anwesenheit mindestens eines Redoxinitiatorpaares 
umfassend ein Oxidationsmittel und ein Reduktionsmittel, dadurch gekennzeichnet, 
dass das Reduktionsmittel 2-Hydroxy-2-sulfinatoessigsaure und/oder deren Salz ist 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Monomere radika- 
lisch polymerisierbare Carbonsauren deren Salze oder Derivate eingesetzt werden. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass als Monomere 
1 5 eine Mischung aus Acrylsaure und/oder deren Salz und Acrylamid eingesetzt wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, umfassend die folgenden Schritte: 

a) Losen mindestens eines Wasser-in-Ol-Emulgators oder mindestens 
eines Schutzkolloids in einer fur die Polymerisation inerten hydrophoben Flussigkeit, 

20 wodurch eine Olphase gebildet wird, 

b) Losen oder Dispergieren der Monomere und gegebenenfalls weiteren 
Comonomere, eines 6l-in-Wasser-Emulgators und des mindestens einen Redoxinitia- 
tors in Wasser, wodurch eine wassrige Phase gebildet wird, 

c) Mischen der Olphase und der wassrigen Phase bis die wassrige Phase 
25 in der Olphase emulgiert ist, 

d) Homo- oder Copolymerisation der eingesetzten Monomere und 
gegebenenfalls weiteren Comonomere. 



5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass in 
30 dem Verfahren keine Ubergangsmetallveibindungen zugegeben werden. 

6. Homo- oder Copolymere herstellbar nach einem Verfahren der Anspruche 1 bis 
5. 

35 7. Homo- oder Copolymere nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dass sie ei- 
nen Restmonomerengehalt von maximal 5 Gew.-%, bevorzugt maximal 1 Gew.-%, be- 
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sonders bevorzugt von maximal 0,1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmasse der Homo- 
oder Copolymere aufweisen. 

8. Wasser-in-6l-Emulsion enthaltend eine Olphase, die mindestens einen Wasser- 
5 in-Ol-Emulgator oder mindestens ein Schutzkolloid in einer inerten hydrophoben Fliis- 

sigkeit enthalt, und eine in der Olphase emnlgierte wassrige Phase, die mindestens ein 
Homo- oder Copolymer gemaB Anspruch 6 oder 7 enthalt 

9. Wasser-in-6l-Emulsion nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass sie einen 
10 Stippenanteil von maximal 0,5%, bevorzugt maximal 0,01%, bezogen auf die Gesamt- 
masse der W/O-Emulsion aufweist 

10. Feste Zusammensetzung enthaltend mindestens einen Wasser-in-Ol-Emulgator 
oder mindestens ein Schutzkolloid, mindestens einen 6l-in-Wasser-Emulgator und 

1 5 mindestens ein Homo- oder Copolymer gemaB Anspruch 6 oder 7. 

11. Verwendung von 2-Hydroxy-2-sulfinatoessigsaure und/oder deren Salz als Re- 
duktionsmittel in einem Verf ahren zur Herstellung von Homo- oder Copolymeren durch 
Homo- oder Copolymerisation von radikalisch polymerisierbaren wasserloslichen 

20 und/oder wasserdispergieibaren Monomeren, gegebenenf alls mit weiteren Comonome- 
ren, gegebenenfalls mindestens einem Vernetzer, in einer inversen Emulsionspolymeri- 
sation in Anwesenheit mindestens eines Redoxinitiatorpaares umfassend ein Oxidati- 
onsmittel und ein Reduktionsmittel. 

25 12. Verwendung nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass in dem Verfahren 
zur Herstellung von Homo- oder Copolymeren keine Ubergangsmetallveibindxmgen 
zugegeben werden. 

13. Verwendung einer Wasser-in-6l-Emulsion nach Anspruch 8 oder eines Homo- 
30 oder Copolymers nach Anspruch 6 oder 7 zur Verdickung und/oder als wasserabsorbie- 

rende Substanz von wassrigen Losungen, bevorzugt zur Verdickung von Druckpasten. 

14. Druckpasten enthaltend Homo- oder Copolymer gemaB Anspruch 6 oder 7, da- 
durch gekennzeichnet, da$s sie einen Quellkorperanteil von maximal 0,5 %, bevorzugt 

35 0,15 %, bezogen auf die Gesamtmasse der Druckpaste, aufweist 
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15. Verwendung von 2-Hydroxy-2-sulfinatoessigsaure und/oder deren Salz als Re- 
duktionskomponente eines Redoxinitiatorpaares umfassend ein Oxidationsmittel und 
ein Reduktionsmittel zur Vermeidung von Induktionszeiten bei der inversen Emulsions- 
polymerisation von radikalisch polymerisieibaren wasserloslichen und/oder wasser- 
dispergierbaren Monomeren, gegebenenfalls mit weiteren Comonomeren, wobei keine 
.Ubergangsmetallverbindungen zugegeben werden. 
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Nach der Inlemallonalen Palenlklassffltetion (IPK) odernach dernallonelen KlassBikalfon und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 


Recherchierter Mlndestprufstoff (Klassifikatlonssystem und Klassiffltattonssymbote ) 




IPK 7 C08F 




Recherchlerte aber nicht zum MlndestprQfstoff gehOrende VerOffentllchungen, soweft dii 


3se unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der internatlonalen Recherche konsultierte eleklronlsche Datenbank (Name der Datenbank und evti. verwenttete Suchbegriffe) 

EPO-Internal 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie* Bezeichnung der Veroffentlichung. soweft erforderitch unter Angabe der In Betracht kommenden Tefte 



Betr. Anspmch Nr. 



US 2002/055599 Al (SLONE ROBERT VICTOR) 
9. Ma1 2002 (2002-05-09) 
das ganze Dokument 



1-15 



□ 



Wettere Veroffentlfchungen stnd der Fortsetzung von FeW C zu 
entnehmen 



jy j Siehe Anhang Patentfamlie 



° Besondere Kalegorten von angegebenen Vereffentlichungen : 
■A' Verfiffenfflchung, die den allgemelnen Stand der Technikdeftn left, 
aber nicht ab besonders bedeutsam anzusehen 1st 

"E* alteres Dokument, das jedoch eist am oder nach dem internationalen 
Anmetdedatum verfiffentllcht worden 1st 

*L' Verdffentfichung, die geekjnet 1st, efnen Priorfiatsanspruch zweifethaft er- 
scrtelnen zu lassen, oderdurch die das Verfiff enlllchu ngsdatum etner 
anderen tm Recti erchenbericht genannten Verdffenllichung betegt warden 
soil oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben 1st (wfe 
ausgefflhrt) 

*C Veroffentlichung, die sich aut eine mQndQche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine AussteRung oder andare MaBnahmen bezteht 

•P* Veroffentflchung, die vordem Internatlonalen Anmetdedatum, aber nach 
dem beanspruchten PriwBitedatum verdftenllicht worden 1st 



T Spatere Veroffentlichung, die nach dem Internationalen AnmeUedatum 
oder dem Prioritatsdalum verdffentDcht worden 1st und mfl der 
Anmeldung nicht koIBdtert, sondem nur zum Verstandnts des der 
Erfindung zugrandeltegenden Prtnzlps oder der thr zugrunda Ueganden 
Theorte angegeben isf 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfrndung 
kann aDein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht ate neu oder aut 
erflnderischer Tatlgkett beruhend betrachtet werden 

"Y" VerdffentOchung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erflnderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden, wenn die VerSftentBchung mB etner oder mehreren anderen 
Veroffentllchungen dieser Kategorte in Verbindung gebracht wtrd und 
diese Verbindung fflr einen Facnmann naheiiegendtst 

•&' Ver6ffentBchung, die MftgBed dersefben PalenlfamiOe 1st 



Datum des A Osch fusses der internationalen Recherche 
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Absendedaium des internationalen I 



10/11/2004 
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